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NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil-in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USE - The derivatives are used in self-tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair ; 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved, 
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^ ^^^i^ffi^^S^^^ D ™ C °^OSE NAPHTALENIQUE ET D'UN 

(§7) L'invention conceme des comDositinnc rnc^..^. a 



.5 ■ on con^e des compositions cosmetioues a 
usage topique, en particulier pour la photoprotection de if 
peau el/ou des cheveux, caracteriseea par te faft au'eHes 

rfhydroxyphenylbenzotriazole. W e 

nmil«^ n !l on . concerne 6galement teur application a la 
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COMPOSITIONS FILTRANTfcS CONTENANT L'ASSOCI^OND'UN COMPOSE 
NAPHTALENIQUE ET D*UN FILTRE UV DERIVE 
D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 

5 L'invention concerne des compositions cosmetiques a usage topique. en particulier pour 
fa protection de la peau et/ou des cheveux, caractens6es par le fa.t quelles 
cWennent dans un support cosmetiquement acceptable notamment de type hu.le- 
' 5an?iau S au moins un compose naphtaienique ayant une energje , «to 

,n biplet allarrt de 56 kcal/mol a 61kcal/mol et (b) au moms ur» systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV organ.que du type denve 
d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

invention conceme egalement leur application a la protection de la peau et des cheveux 
15 contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

On sait que les radiations iumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme huma.n et que les rayons de 
iongueuS d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm. connus sous la denom.nat.on d UV- 
B provoquent des Srythemes et des brOlures cutanees qui peuven nu.re au 
developpement du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B do.t done etre filtre. 

On sait eaalement que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 
?00 nm S p*ov£uent le brunissement de la peau. sont suscephbles tf.ndu.re une 
attLtSn de celle-ci. notamment dans le cas d'une peau sensible ioo d'une peau 
SnSlement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
Srtculter une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de ndes condu.sant a un 
SieXssement premature, lis favorisent le declenchement de la reacbon - Srythemateuse ou 
amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre a long.ne de 
rSms phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souha.table de filtrer auss, le 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont ete proposees a ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une 6mulsion 
dTtSThuile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable const.tu6 
?une phase continue dlspersante aqueuse et d'une phase d.scon .nue d.spersee 
nuTeuse) qui contient, a des concentrations diverse*, un ou plusieurs fi Itres organ.ques 
40 class^ues lipophiies et/pu hydrophiles. capables d'absorber s6lect.vement les 
rayonnements UV nocifs. ces filtres (et leurs quantites) etant selecbonnte en foncbon du. 
Sdeur ^de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF s'expnman 
mathematiquement par le rapport du temps d'irradiation necessa.re pour attemdre le seu, 
erythLatogene avec le filtre UV au temps necessaire pour attemdre le seu.l 
45 erythematogene sans filtre UV). 

La Demanderesse a decouvert. de facon Inattendue et surprenante que 1'utinsation d'un 
cornposl naphtaienique ayant une energle de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mo IA 
61 kcal/mol dans une composition antisolaire comprenant au moins un filtre UV du type 
50 derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. permettait d'augmenter de aeon substantive son 
niveau de protection vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 
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Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systeme constitue d un ou plusieurs composes organiques et/ou composes minerau* 
filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). ^ mineraux 

Ainsi. conformement a I'un des objets de la presente invention, il est maintenant prooosS 
;.™ u J lles composes cosmetiques ou dermatologiques, en particulier antisolaires 
c q o U ;me«q^ >»' * ™ ^ ™~* <™ » "««5 

(3) de TeZZ^ k ^out nique ayant une 6nergle de niveau excit6 trip,et a,,ant 
(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moms un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

La presente invention a egalement pour objet TutilisaUon de telles compositions pour la 
fabncation de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation d'un compose naphtaleniaue 
ayant une energ.e de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol dans la 
preparation dune composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenan au mons un filtre UV organique du type derive d'hydroWhlny? 

?£T*™?^Xn^<$ JEST ^ ' a inVenti ° n aPParattront a ,a 

Les composes naphtaleniques conformes a Invention ont une energie de niveau excite 
tnplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol excite 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determinees par les techniques de 
?oii a hS , h Pa T r TOTVJi ^ P hos P nore scence telles que decrites dans I'article de J 
Gonzenbach, T. J. Hill, T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B: Bid. vol 16 pages 337-379 . l2" 
35 technique de pertubation par I'oxygene consiste a mesurer le spectre d'absorption UV 
d un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte presston 
doxygene: e 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du SP Tn Jon" 
perturbees et I exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le plus baa 
par excitaf on directe de l« etat fondamental. La longueur d'onde X (en pm a table t 
trans, ion s effectue est utilisee pour calculer I'energle du niveau triplet en kcal/mol oar a 
formule E= 28,635/X qui est derivee de I'equation E = hv oCi E est I'enerate h S 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagnfetique. ' 

a« J eC ? niqUe de P^spnorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence lors de la desactivation de leur niveau excite triolet In 
mesurant la , longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervient les eneraies de 
mveau excitertnpe peuvent etre calculees comme precedemment. Les InerSel de 
niveau excite tnplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equipe d'un accessor da 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete lafgement repoSs oar 

B^^Jt^i^'^ A - ** ' «™ a Cha ^ CompanTo^X 
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Les composes naphtaleniquesj conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif repondant a la structure suivante : 

O 

r -n ii 

(C— A^- 




(i) 



dans laqueile : 

5 A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogfene, un groupe OR t ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 & 8 ; 
y est un nombre de 0 a 7 avec x + y £ 8 ; 

B, identiques ou differents, d6signent hydrogfene, OR t ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
10 -(C=0)R 1t ' 

Ri. R2, R3, identiques ou diff6rents f designent hydrogfene ; un alkyle en Ci-Cao» Hn6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, gventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes et 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents 
d*hydrog6ne; un alc6nyle en C2-C30. Iin6aire ou ramifte acyclique ou cyclique, 

15 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes (tels que O, S, N) et 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogdne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C6-C30 , 6ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogfene ; un h6t6rocyde en C3-C12 , 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog6ne ; un 

20 halog£ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de m6tal alcalin, de nrfetal alcalino^terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternis£e. 

25 

Parmi les compos6s de formule (I) conn us dans Tart anferieur et utilisables 
conformement £ I'invention, on peut citer 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

- le 1-naphtald6hyde, (disponible chez ALDRICH) 
30 - le 2-naphtald6hyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que 

- !e 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

35 

(3) les acides naphtatene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I'acide 1-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRlCH-catalogue 1999-2000) ; 

- I'acide 2-naphta!6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 -hydroxy 2-naphtalfene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
40 - I'acide 2-hydroxy 1-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 3-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 6-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 ,4-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2, 3-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
45 - I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
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- I'acide 2,6-naphtatene dicarboxylique 

- I'acide 1 , 3-naphtalene dicarb&xylique 

- I'acide 1 ,2-naphtaIene dicarboxylique 

- Pacide 1 t 5-naphtal A ne dicarboxylique 

- I'acide 1,6-naphtal A ne dicarboxylique 

- I'acide 1,7-naphtal A ne dicarboxylique 

- I'acide 2,7-naphtal A ne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 
- 1 acide 1 ,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 .2,3-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,6-naphtatene tricarboxylique 
-I'acide 1,2,7-naphtalSne tricarboxylique 

- I'acide 1,2,8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,5-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1 , 3.7-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1 , 3,8-naphtal6ne tricarboxylique 

• I'acide 1 ,4,5-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1,4,6-2-naphtaIene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,5-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,6-naphtalene tricarboxylique 

• I'acide 1 ,4,5,8-naphtatene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
- 1 acide 1 ,2,3.4-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1 .2.5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1 ,3,6.8-naphtatene tetracarboxylique 

- I'acide 1 ,4,5,8-naphtatene tetracarboxylique 

- I'acide 2,3,6,7-naphtatene tetracarboxylique 

( 1i hLTZT ? U ¥ W?" J? ,acide na P htal ^ mono- ou polycarboxylique tels que • 

- le dimethylester de I'acide 2.3-naphtalene dicarboxylique 

- le dimethylester de Pacide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le m6thylester de I'acide 2-naphtal6ne carboxyiique (disponible chez ALDRICH). 

(5) !S m w n w r U P?^ des d ' aci <** naphtalene mono- ou polycarboxylique tels quele 
diamide de I'acide 2,3-naphtatene dicarboxylique. Q 

On utilisera plus pr6ferentiellement les diesters et Dolvesters d'ariHA n ^k» ia 

2£F2 lq ! 8 , de . d, *°' ou de po,y9,yco ' de i^S^^SSSLStSt^ 

dfcnts et prepares dans le brevet US 5,993.789 (faisant partie integrante du contenu 

d^XtueVj^^ ^ dieStSrS ° U d6S P « SK 
(0 les diesters de formule (II) suivante : 



(") 



R <° 2 C-f Is |-C0 2 R 4 
45 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 




HO- 



R 6 -o 2 c 




R 5 -OH 



(III) 
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(Hi) les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formule (IV) suivante 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C 




(IV) 
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(fv) leurs melanges ; 

d ?e?Sux e R:. idenBques ou differents. designent un radical alkyle en C-C** lineaire 

tesradi^ux R S et Rs. identiques ou differents, designent un radical alkylene, lineaire ou 

TeU so^dS nombres de 1 a 100.. de preference de 1 a 10 et plus preferentiellement 
de 2 a 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique defomuile (II) (III), 
ou 0V)Tn Ssera de preference les diesters et les polyesters de rac.de 2.6-naphtalfene 
SSxyKque et plus particulierement les polyesters repondant a la fonnule (IV 
£SS la reaction de I'aclde 2.6-naphtalene dicarboxylique et du 
et bloques par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters repondant a la formule (IV) 
resuK de la reaction de I'aclde 2.6-naphtalene dicarboxylique. du tnpropyleneglycol et 
du diethyleneglycol et bloques par le 2-ethylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (Ill), ou 
0?) d spon b^s sur le marche. on citera en pa ^culier 'es produ^ ^ndus sous a 
denomination commerciale HALLBRITE TQ par la soaete CP. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtaleniques conformes a Invention sont ^ T ^ e ^!f^ ^ 
les compositions selon Invention a une concentrabon totale compnse entre 0.1 et 20 /o 
en Sds environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids env.ron, par rapport au 
poids total de la composition. 

Les filtres UV du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a la presente 
IntentiS peuventeS silicles c'est a dire comporter dans leur structure un ou plusleurs 
atomes de siliclum ou bien hydrocarbones. 

Parmi les derives silicies d'hydroxyphenylbenzotriazole. on citera en particulier ceux 
repondant a la formule (V) suivante : 




-<*>» 
— D 



(V) 



40 



dans laquelle : 

- D d6slgne un radical divalent -L-W- 

- Y identiques ou differents, sont choisls parmi les radicaux alkyles en C,-C 10 . les 
halogenes. les radicaux alkoxy en d-Co. des groupes sulfoniques. etant entendu que, 
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dans ce dernier cas, deux Y, adjacents d'un m§me noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkyjfidfene dioxy dans lequel !e groupe alkylidene contient de 1 
d 2 atomes de carbone ; soU rdserve que les radicaux Y soient differents d'un qrouDe 
sulfonique quand D est different d'hydrog§ne ; 

- n vaut 1 t 2 ou 3 " 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

(x> a -<CT 3 ) p -CT-av (VI) 

2 

dans laquelle : 

- X reprdsente O ou NH, 

- 2 repr6sente I'hydrogdne ou un radical alkyle en C1-C4, 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusrvement, 
-mestGoul, 

-p represente un nombre entier compris enire 1 et 10, inclusivement. 



15 - W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 



i 

•Si 



I 

I 

R 



R 

I 

-Si- 



R 

I 



1 



li e 



(D 



20 



OU 



ou 



•Si- 

I 

R 



(2) 



-Si(R)3 (3) 
dans lesquelles : 

- R. identiques ou diff6rents. sont choisis parmi les radicaux alkyles en C,-C,„ 
Pheny e et tnfluoro-3.3,3 propyle. au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
me my i e» 

25 - E , identiques ou diff6rents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 

formule suivante : 



<FR 2B0121 3A 1J_> 



7 



2801213 



6* 










OH 




3 r 


tit. 

5 



• L 



dans toqueUe Y. n e, ^^SSS^ un 
iftT-Tf - 2o au n.o*s run des deux raflcaux B dessne 

V • 4 . c ;rir j. K:ivement et t est un nombre entier 

Pour le. compos de fan* <V) hy*-- *J 1™£ ^J^y^- 
et choisis notamment au se,n des «*^. m ^J,Me.Vhexyla. n-heptyte. n-o«yle. 

ruCS^TanSrpT SSKSSSL* rense„*,e. das 

SU R^falkvte el encore plus preferenMlement est mSlhyle. 
I E 2 Se e! encore p'lus P^~"< - Centre 1 a, 5 increment. 

.rrfflM^ SttoM pam " ^ ,er - bu,yte 

ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrog&ne ou methyle, 

1 m=0, ou [m=1 et X=0] 
-pest6gal£1. 

Co mm9 ce,a reason de la 't^SS^SS 
(CH 2 VCH(Z)^HrSurlemoM£n»u^ ^ fc pr4senU) 

aramSuas de |-hydroxyphen,lben»lr1arola : 
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preferentielfement en position. 3, 4 ou 5. Dans une forme pref6r6e de realisation de 
^invention, I'accrochage se fait Jen position 3. 

De meme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponiblejs an sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3. 4, 4', 5 et/ou 6. Dans une forme pr6fer6e de realisation de 
(Invention, I'accrochage se fait en position 5. 

Une famille de composes convenant particulierement 3 Hnvention est celle definie par la 
formule generate suivante : 



CH3 CK 
1 1 
CH 3 -Si-0 Si-O 

CH 3 lCH z j 



CH, 



Si-O 



CH 3 

Si-CH, 

CH 3 




N 



OH G 



avec 



CH 3 

0 ^ r < 15 , de preference 
1^ss 5 . de preference 



(V) 



0£r£ 10 
1 £s^3 



15 et ou G represente le radical divalent : 



20 



ou 



-CHr 



-CH — CH-— 
I 2 
CH 3 



Dans une forme particulierement preferee de realisation de I'invention, on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a la formule generate (V) dans laquelle : 



CH, 
CH 3 - Si • O- 



CH 3 

Si-O 
I 

CH, 



CH, 



•Si-CH, 
CH 3 



CH 3 

/ ' 
H,C— CH 
9 / 
CH 2 
OH / 2 

plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 




25 Ces derives silicies d'hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en soi et sont 
notamment d6crits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 
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Parmi les deriv6s hydrocarbon^ d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a .'invention, 
on^eut citer les composes repondant a la formule suivante (4) . 



10 



15 



20 



25 



30 



HO 

co-t> 



(4) 



, ane lanue |, e a vaut 1 2 ou 3 et les radlcaux T,. identiques ou differents. sont cholsis 

te H S - ^'S rfuf ^nS» aromXr^vJ former ensemble un aroupement 
d& R3k contlent de 1 a 2 atomes da catena. 

Parmi las composes da tomala (4) utilisables salon .'invention, on peul cilar par 
exemple : 

i» 9 /2' hvdroxv-S'-methylphenyObenzotriazote (a= 1 et T,= CH 3 ) tel que le produit 
vendut oost WAZOL P par la societe Enlchem Synth, le P rodu,t vendu sous le 

-CH, et -C(CH 3 )3) tel que le produit vendu.sous le.nom UVAZOL 236 par la soaete 
E ?e2 e W < 3 = 1 et T= f (CH 3 ^CH^(CH),) tel 

aroupei T%oTs0 3 et -C(CH 3 )-CH 2 -CH3) tel que le produrt vendu sous le nom 
CIBAFAST par la societe CIBA GEIGY. 

Darmi flttres uv hvdrocarbones du type derive d'hydroxybenzotriazole s conformes a 
Kntion oTp^t e^Sulier ceux de formule suivante (5) tels que dScnts dans la 
demand^ ^W095V22959 (faisant partie integrante du contenu de la descnpt.cn) : 



(5) 




bnnnne Tc deslane un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-Ci B ; T e et T 7 
fdentiquet ou dif^reS d^gnent un'radila, a«Ky«e en C-C, eventuel.ement subsftue 
par un phenyle. 



in -co «jo*\«0'«'a»« ■ - 
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C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 





C(CH 3 ) 2 





10 




C(CH 3 ) 3 



C(CH 3 ) : 



3^3 



HO v^C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 




15 



687 521 . US 5 687 521 US * 373 037 US?5£J? 7" , d3nS ' eS brevels US 5 

» SSSSSrSSJSS': S ° US ' e "° m ««* «» PaTfaS FAIRMOUNT 
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Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s deriv6s d'hydroxybenzotriazole conformes 
£ 1'invention, on peut citer les d6riv6s de methylene bis-(hydroxyph§nyl benzotriazole) de 
structure suivante : 




OH 




OH 












9 




(6) 



dans laquelle les radicaux T e et T 9 , identiques ou differents, d6signent un radical alkyle 
en d-de pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
d-d, cycloalkyle en d-d 2 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, DE 19726184 et 
EP-A-8931 1 9 (faisant partie int6grante de la description). 

Dans la formule (6) definie ci-dessus : les groupes alkyle en d-da peuvent etre Iin6aires 
ou ramifies et sont par exemple m6thyle, Sthyle, n-propyle. isopropyle, n-butyle, Isobutyle, 
tert-butyle, tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-undecyle, n-dodecyle, t6tradecyle, hexydScyle, ou octad6cyle ; les groupes 
cycloalkyle en C s -d 2 sont par exemple cyclopentyle, cycfohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple ph6nyle, benzyle. 

Parmi les composes de formule (6), on pr6fere plus particuliferement ceux de structure 
suivante : 
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compost (a) 



compose (b) 




N 



OH 


OH 










CH 3 


'CH 3 




compose (c) 



to 



J5 



20 



Le compose (a) de nomenclature 2.2 , -methylene-bis-[6-(2H-benzotria2ol-2-yl)-4-(1 1 3 3- 
tetramethylbutyl)phenol] est vendu sous le norn MIXXIM BB/100 par le socMU 
FAIRMOUNT CHEMICAL. P societe 

Le compose (c) de nomenclature 2,2'-m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
(methyl)phenol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le societe FAIRMOUNT 
CHEMICAL . 

Selon une forme particuliere de Invention, les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
peuvent se presenter sous une forme particulaire et etre insolubles ou substantiellement 
msolubles dans les solvants usuels cosmetiques (eau, alcools, corps gras, etc). 

Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la 
presente invention, des composes Insolubles dans les milieux cosmetiques generalement 



<FR_2SOI213A1J_> 



13 2801213 



10' 



15 



20 



25 



est inferieure S 1 % en poids. 
el plus particulierement de 0,05 a 1 ,0 pm. 

pa. ■>" 1 P««M** L b S22i ^ nrtsenM d-S/tet^actif appropria permettant 
SS^rlaXS^paSSes ains, abtanuas daha ,aa fomuMans 

cosmStiques. 

^SS«"bS» * Mas ratativas. un broyaur vibrant, i brayaur a tuba au an 
broyeur a tige. 

Grtii OtCeH^Os^H dans laquelle n es un entier de 8 a 16 et z est le degre moyen ae 
polymerisation de Tunite (C 6 H 10 O 5 ) et vane de 1,4 a 1.6. 

SSSS^*5T^^2S^S^ an g«n*al 4 una cancan.ra.ton da 
aS?* I'Sttftll 4S5d, pias pMMrihm** 5 , 40% an potds par rapport au 
Ultra d4riv4 dhydroxyphefiytbenzntriaaala dans sa torme micramaee. 

l^t^ ' nv5ron ' et de pr6f6rence entre °' 5 et 10 % en po,ds 

environ, par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques antisolaires selon rlnven ton P^" e ^ n ^ U 

? S m 4 P S67y?lp n 8^145 Ept'lot EP^SX. B^851. EP775698. EP 878469 et 
EP 93^7 ri^SSS Tde la benzophenone ; les derives de B p^h6nylacrylate les 
d^lfde imidazole ; les derives bis-benzoazolyle tels que decnts dans les brevets 
EP-A US 2,463.264; les derives de I'acide p-aminobenzo.que Jes po ymeres 
fittret Scones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de ffltres solaires complements actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B. on 
55 peul citer : 



35 



40 



45 



50 



51D <FR 2B01213A1 I > 



14 



2801213 



I'acide p-aminobenzoique, 
le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), 
le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 
le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 
5 le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
le salicylate de 2-ethylhexyle, 
. , le salicylate de triethanolamine, 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
I0 le 4-ter-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 
le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyte, 
le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 
15 le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 
I'anthranilate de menthyle, 

le2-ethylhexyl-2-cyano-3.3 , -diphenyJacrylate, 

l'ethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

I'acide 2-phenyJ benzimidazole 5-sulfonique et ses sels 

20 le 3-(4'-trimethylammonium>ben2yliden-boman-2-on-m'ethylsulfate 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate 

le 2,4-dihydroxybenzophenone. 

le 2.2\4,4 , -te1rahydroxybenzophenone 
25 le 2,2 , -dihydroxy-4,4 , dimethoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 

le2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone 

^^"■^obom-a-ylideneHolyM-sulfonique'et ses sels solubles 

30 le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre. 
le 3-benzylidene-d.l-camphre, ' 

I'acSe ^^^^^^^^mphosulfonique) et ses sels solubles. 
« 1 11 '^Vl ^^^hexyl-l'^xycarbonyOanilinoJ-l ,3.5-triazine. 

4 0 W«iSS^^ -es His solubles 

^LThn? " i0nS nn y e ? fon Peuvent dement contenir des agents de bronzaoe 
S%SSS PS, 6 ' 8 ^ ' a ^ ^ autob — ts), te,s q 9 ue par exempt 

Les compositions cosmetiques selon Invention peuvent encore contenir des Diomenfs o„ 
b.en encore des nanopigments (faille moyenne des particules primates * aHEESLS 
entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'Sydes S^SletSSK 
ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane T^mhe ou JSStl 

ET-SZ "? T "*? T ataSe) ' de fer « * e zfnc ' de zirconium ou de^m qui SffSS 
des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol Des aoent* d«™^rl ! 

sssstt^m'gjssiSisr en partlcu " er *— ** 4 
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Les compositions de 1'invention .peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis 1 parmi les corps gras. les solvants organiques, les 
epaississants. les adoucissants. les opacifiants. les stabilisants, les emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants. les parfums, les conservateurs. les poly meres les 
5 charges, les sequestrants, les propulseurs. les agents alcalinisants ou acidrfiants ou tout 
" autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

. Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
10 comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, vegetales. mmerales ou de 
svnthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine. les huiles de 
silicone volatiles ou non. les isoparaffines, les polyolefines. les huiles fluorees et 
perfluorees. De meme. les cires peuvent etre choisies parmi. les cires animales, fossiles. 
15 vegetales, minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques. on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu. I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
20 complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les propnetes avantageuses, 
en particulier la remanence a I'eau. la stability attachees intrinsequement aux emulsions 
conformes a I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

25 Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation d emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion. simple ou 
30 complexe (H/E. E/H, H/E/H ou HHJE) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel creme, 
de poudre. de batorinet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
35 dispersion vesiculate non ionique preparee selori des precedes connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme compositton protectrice 
de I'dpiderme humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
repiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire. elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, d'une emulsion, en 
particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau. d une creme. d'un lait. d'un gel. d'un 
gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre. d'un batonnet solide, d'une 
mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour la protection des 
cheveux contre les rayons UV. elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defnsage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants. une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis. 
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une composition de penmanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
5 de !a peau, tel que crdme de traitement de repiderme, fond de teint. baton de rouge d 

levres, fard d paupferes. fard d joues, mascara ou ligneur encore appete "eye liner-, elle 
x peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
• emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 

encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) repr6sente g6n£ralement de 50 k 95% en poids, de preference de 70 d 
90% en poids, par rapport £ Pensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
15 notamment les filtres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 
poids, par rapport £ Tensemble de la formulation, et le ou les (co)£mulsionnant(s) de 0,5 £ 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids, par rapport 3 Pensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant Tinvention, va malntenant etre 
donne. 
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COMPOol 1 IUN { 


% 
en 
polds 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
alvcol (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICI) 


2 


Alcool stearylique 

(LANETTE 18 - HENKEL) 


1 


A^lAn. ctararini lO H'hllllft dfi DdllTI6 

(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


poly oimstnyisiiOAanw 

(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d aicoois en \^ \£j\* 10 

(WITCONOL TN -WITCO) 

Tiiethanolamine : : — _ — r-r 


20 

0.5 

, 5 


Methylene bis^tetramethvlbutyl hydroxvohenyi oenzoiriazole) 

Glycferine . ■ 

"Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium 
(AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


5 
1 


Acide polyacrylique 

fSYNTHALEN K -3V) . 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
(METHOCEL F4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyl methane 

fParsol 1789 ; GlVAUDAN) 


2 


2.6-diethylhexyl naphtalate vendu sous la denomination HALLBKI 1 1 
TO Dar la societe CP HALL 

Wmetrizole Trisiloxane (SILATRIZOLE — RHODIA CHIMIE) 


4 

3 


Triethanolamine 

Conservateurs . 

Eau demineralisee qsp 


qs pH 7 

qs 
100 g 
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REVINDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



1. Composition cosrn6tique ou dermatotogique, en particulier antisolaire, caract6ris6e par 
le fait qu'elles comprend, dans un support cosm6tiquement acceptable : 

(a) au moins un compost naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcaf/mol d 61kcal/mol et 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type deriv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole. 

2. Composition selon la revendication 1, ou le ou les composes naphtalSniques sont 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif r6pondant d la structure 
suivante : 

O 
II 

(C- 




0) 



(B) 

y 

dans laquelle : 

A, identiques ou diff§rents, d6signent un atome d' hydrog6ne, un groupe OR t ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 £ 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, ctesignent hydrogfene. OR1 ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R, ; 

R1. R2. R3. identiques ou differents, d6signent hydrogfene : un alkyle en C1-C30, Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogfene; un alc£nyle en C2-C30, Iin6aire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B diff6rents d'bydrogene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Ce-Cao • eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents rfhydrogdne ; un het6rocycfe en C3-C12 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halogdne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitnle ; un groupe amino un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M repr6sente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, 0C1 le ou les derives d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitu£ par : 

(1) les naphtaktehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtafene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamldes d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels . 
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, oD le ou les composes 
naphtaleniques sont des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene dicarboxylioue 
choisis parmi : 7 ^ 

0) les diesters de formule (II) suivante : 



(II) 




30 



35 



R 4 0 2 C-f J! -f-C0 2 R 4 
(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 



HO 



R 6 -0 2 C 




CO. 



R 5 -OH 



(III) 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un reste d'alcool de formule (IV) suivante 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C 




C0 2 R 4 



(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

odTramifiiT^ R4 ' ' dentiques ou dlff6rent s. designent un radical alkyle en C-C^, lineaire 

SiSSc^*'^' idenHqUes ou diff6rents . designent un radical alkylene, lineaire ou 
- k et I sont des nombres de 1 a 1 00. 

5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les composes naohtateniaup* w« 

ou (,V) sont des dlesters ou des po,yesteS ^s^ssszi: 

fe WmZ*^^*™ 5 °° ,C "T-* -P^- de formule („), est 

USSSH^ 0 " ! e t n 'f revendfca « on 4 ou 5, ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV sont cho.sis parml les polyesters de I'acide 2,6-naphtalene dLrboxvliaue el 
du tapropyleneglycol bloques par le 2-butyloctanol ou les polyesters a? Tadde II 
MWtetmol 03 rbOXy ' iqUe ' du "P'oPWdneglycol et du diethyleneglycol bloques par tot 

?;S°» mP °f itl0n Se '°. n l '? ne W***™*" des revendications 1 a 7. ou le ou les composes 
naphtaleniques sont presents dans les compositions selon Invention a une conSntratton 

2SST« enl,B 0, V* 20 °i en P0lds environ ' et de P^rence entre 0?^ % en 
poids environ, par rapport au poids total de la composition. en 

^.^h^VJ*'^ rune ^"elconque des revendications 1 a 8. ou le ou les f.ltres UV 
du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont silicies ou bien hydrocarbonls 
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10 Composition selon la revendication 9. ou le ou les filtres UV silicies 
fuKte^ ° l ° le ' 8001 Ch ° ISiS Parml C6UX r6 P° ndant * ^ formute (V) 




■ D 



(V) 



dans laquelie : 

- 0 designe un radical divalent -L-W- 

- Y. identiques ou differents. sont choisis parmi les radicaux alkvles en C r i oc 
halogenes, les radicaux aikoxy en Cl -C 10 . des groupes sulfoniques. y ften^ TenSn^'aue 
dans ce dern.er cas. deux Y adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent ftJKS 

I TaTomofdf S!£f ment a,Md f " e dfoXy danS ' eqUeI ,e 9 rou P e aikylWene SenTS 1 
a 2 atomes de carbone ; sous reserve que les radicaux Y soient differents d'un arouoe 
sulfonique quand D est different d'hydrogene • groupe 

- n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

(X).- (CH,) p -CH-CH,- 

z 

dans laquelie : - 

- X represente O ou NH. 

- Z represente I'hydrogene ou un radical alkyle en CVC 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement 

- m est 0 ou 1 , ' 

- p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
- W est un radical de formule (1 ). (2) ou (3) suivante : 



(VI) 



I 

Si 



I 

-Si« 

I 

R 



R 

I 

-Si- 



r 



(D 



25 ou 



R 



•Si- 

I 

R 



(2) 
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ou 

1 -Si(R)3 (3) 

dans lesquelles : 

- R f identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en d-C^, 
5 phenyle et trifluoro-3,3,3 propyte, au moins 80% en nombre des radicaux R 6tant 

m6thyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 




10 dans laquelle Y, n et L ont les m§mes significations indiqu6es ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 inclusivement, et si s=0 au moins Tun des deux radicaux B designe 
V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t + u est 6gal ou sup6rieur a 3. 

11. Composition selon la revendication 10, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes linSaires et W r6pond a la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendication 11, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs prgsentant au moins 
Tune des caracteristiques suivantes : . 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus prgferentiellement est methyle, 

25 - r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est non nul, et de pr6ference 6gal § 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter-butyle 
ou alcoxy en d-C 4t 

- Z est hydrogfene ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=OJ 
30 - p est 6gal a 1. 

13. Composition selon la revendication 12, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant I'ensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 12. 

35 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, selon laquelle le ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant au 
moins I'une des caracteristiques suivantes : 

- R est m6thyle, 
40 - E est m6thyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 
• n est 6gal a 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter.-butyle ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrog6ne ou m6thyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 
45 - p est 6gal S 1 . 
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15. Composition selon la revendication 14, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant Tensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 14. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), Taccrochage du chaTnon ^X) m -(CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le 

, motif hydroxyph6nylbenzotriazole se fait en position 3, 4. 5 ou 4* . 

17. Composition selon la revendication 16, selon laquelle pour les composes de formule 
(V), I'accrochage du chaTnon KX)m-{CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le motif hydroxyphenyl- 
benzotriazole se fait en position 3, 4 ou 5. 

18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les composes de formule 
(V), I'accrochage du chaTnon -(X) m -{CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le motif hydroxyph6nyl- 
benzotriazole se fait en position 3. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 d 18, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), Taccrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 
4\ 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 19, le compose de 
formule (V) a comme structure : 



CKL 

ChL-Si-O- 
3 i 

CH 3 



CH 3 

Si-O 

CH. 



CH 3 
Si-O 



r 



CH a 
t 

Si-CH. 
i J 

CH 3 



(V) 



OH G 

03--Q 

CH 3 

avec 0sr< 15 , de preference 0£r^10 
1 <, s < 5 , de preference 1 £ s < 3 



et G reprgsente Tun des radicaux divalents suivants : 

30 

-H: 

ou 

— CH 2 — CH — CH, — 
CH 3 
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21. Composition seloh la revendication 20, oil le compose de formule (V) a comme 
structure est le compose de structure : " 



CH, 
CH,-SiO- 
CH, 



CH 3 
Si-O- 



CH 2 



/ 

H,C— CH 
1 / 



OH 



03-0 



«, 
Si-CH, 
CH, 
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15 
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22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbones d'hydroxyphenylbenzotriazole sont choisis parmi composes 
repondant a la formule suivante (4) : 



HO 




(4) 



dans !aquelle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux T 1t identiques ou differents, sont choisis 
parmi les parmi les radicaux alkyles en C,-C 18 . les halogenes, des groupes sulfoniques 
les radicaux alkoxy en C,-C, 8 . , etant entendu que. dans ce demier cas deux TV 
adjacents d'un rneme noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

23. Composition selon la revendication 22, ou les composes de formule (4) sont choisis 
parmi : 

- le 2-(2'-hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3 , -butyl-5'-methylph6nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-5 , -t-octylphenyJ)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3 , -sec-butyl-5 , -benzenesulfonate)benzotriazole. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, selon laquelle le ou les 
denves hydrocarbones d'hydroxyphenylbenzotriazole sont choisis parmi ceux de formule 
suivante (5) : 



(5) 




<FR 2B0121 3A 1 J_> 



24 

2801213 

dans laquelle T 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C« • T« et T, 
paT^prenV^ 60 * 8, d6S '' 90ent U " a ' kyIe 60 C, " Cl8 ^entuellemenVsubstitue' 

25. Composition selon la revendication 24. ou les composes de formule (5) sont choisis 
parmi les composes suivants : ' 



HO v C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



COO 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
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H °,C(CH 3 ) 3 



C(CH 3 ) 3 




HO / C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
C(CH 3 )2CH 2 CH3 



26. Composition se.on rune quelconque des revocations 1 * S 

hydrocarbone d'hydroxyphenylbenzotriazole est le P ^2S£3ft£i de Sure • 
yl)-5^1.1.3>t6tramethylbutyl)-2 , -rvoctoxy-5--benzoyl] d.phenylmethane de structure . 

OH 0(n-C 8 H 17 ) 




l0 27. Composition selon rune quelconque des reyendications J jk 9 selon «aque»e le ou les 
derives hydrocarbones d'hydroxybenzotriazole sont chcsis parmi les denves de 
methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de structure su.vante . 



(6) 




OH 




OH 
















dans laauelle les radicaux T 8 et T 9 , identiques ou differents. designent un rad.cal alkyle 
,5 en^'-cTpouvJnt itre substitue par un ou plusieurs radicaux cho.s.s parm, alkyle en 
Ci-C<, cycloalkyle en C 5 -Ci 2 ou un reste aryle. 
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28. Composition selon la renvendication 27, selon laquelle le comoos^ f nmi , 
chois. pamni les composes de structure suivante : compose de formule 



(6) est 




compost (a) 



compost (b) 




compose (c) 



20 ^x^^^j^^^st^^^ 



<FR 2801213AtJ_> 



27 



2801213 



33. Composition selon la revehdication 32. oCi les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 0,05 a 1,0 pm. 

5. 34. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 i 33, oi les derives 
d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d'etre obtenus 
par un procede de broyage d'un derive d f hydroxyph6nylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif . 

10 35. Composition selon la revendication 34, ou le tensio-actif est choisi parmi les 
alkylpolyglucosides de structure CnH^+i O(C6Hi 0 O 5 )zH dans laquelle n est un entier de 8 
£ 16 et z est le degtt moyen de polymerisation de I'unite (CeH^Os) et varie de 1,4 £ 1,6. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caracterisee par le 
15 fait que le tensio-actif est utilise a une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

rapport au derive d'hydroxyph6nyl benzotriazole dans sa forme micronis6e. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 36, caract£ris6e par le 
fait que le ou les filtres du type derive d*hydroxyph6nylbenzotriazole sont presents dans 

20 une concentration allant de 0,1 & 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 a 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 37, caracterisee par le 
fait que ledit support cosmetiquement acceptable se pr6sente sous la forme d'une 

25 6mulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusieurs filtres organiques compfementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que iesdits filtres 
organiques compl6mentaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les d6riv6s de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les d6riv6s de p.p'-diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazoiyle ; les derives de I'acide p- 

35 aminobenzoTque ; les polym&res filtres et silicones . 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 40, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre, d titre d'agents photoprotecteurs UV compiementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que Iesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de c6rium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 42, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 43, caracterisee par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au molns un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
sotvants organiques, les epaississants, les adouclssants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polym6res, les charges, les s6questrants, les propulseurs, les agents 
alcaiinisants ou acidifiants. 
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45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 44, caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de F6piderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se pr6sente sous forme d'une dispersion vSsiculaire non ionique, 
d'une emulsion, en particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau, d'une crfeme, d'un 
5 lait, d'un gel, d'un gel crfeme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

x . 46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44., caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se prdsente sous forme solide ou pdteuse, anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 44, caracteris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destln6e & la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une Emulsion, d'une dispersion vesiculate non ionique. 

48. Utilisation de la composition d€finie selon Tune quelconque des revendications 1 & 47 
pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

49. Utilisation d'un compose naphtal6nique ayant une 6nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol £ 61kcal/mol tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 13 7 dans la preparation d'une composition cosmetique ou 

25 denmatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
derive d'hydroxyph6nylbenzotriazole tel que defini dans les revendications 1, 9 d 36, 
dans le but d'augmenter son niveau de protection vis & vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 
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